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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen und Jononen 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojo- 
nonen und deren gegebenenfalls anschlieBende Zyklisierung zu Jononen. Bevorzugt wird das 
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen wie 6-Methylhepta-3,5-dien-2-on, Pseudojonon, 
Methylpseudojonon, Dimethylpseudojonon, Pseudoiron, Methylpseudoiron und Dimethylpseudoi- 
ron sowie deren Zyklisierungsprodukten a-, p- und y^Jonon, a-, p- und y-MethylJonon (N-Form, 
1 0 iso-Form bzw. Gemische) und Homologen. Diese Stoffe sind von groBer wirtschaftlicher Bedeu- 
tung als Riechstoffe und RIechstoffzwischenprodukte. Pseudojonon selbst ist darOber hinaus 
bedeutendes Zwischenprodukt fur die Herstellung der Vitamine E und A sowie von Carotinoiden. 
B-Jonon 1st ein bedeutendes Zwischenprodukt fur die Herstellung von Vitamin A und Carotinoi- 
den. 

15 

Zur Herstellung von Pseudojononen aus Citral sind zahlreiche Methoden bekannt. 

In PL 147748 wird ein Verfahren zur Herstellung von Jononen durch Kondensation von Citral 
und Aceton an basischen lonentauschem bei 56 ""C beschrieben. Hiemach werden Aceton und 
20 Citral fQr 5 Stunden diskontinuierlich in einem Kolben mit dem Katalysator gerOhrt. Nachteilig an 
diesem Verfahren sind die sehr geringen Raum-Zeit-Ausbeuten. 

In DE-A 33 1 9430 wird die Herstellung von hoheren Ketonen durch Kondensation von Methylke- 
tonen und ungesattigten Aldehyden an gemischten Metallkataiysatoren in Gegenwart von Was- 
25 serstoff bei 100 bis 280 °C und 10 bis 60 bar in einem Rohrreaktor gelehrt. 

Ein Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen durch Umsetzung von Citral mit Aceton unter 
Verwendung von UGH als Katalysator wird in US 4,874,900 beschrieben. Hiemach wird die 
Reaktlon batch-weise oder kontinuierlich bei Temperaturen von -20 bis 240''C durchgefOhrt. Der 

30 Druck wird so eingestellt. dass das Reaktionsgemisch bei der entsprechenden Temperatur in 
der f lussigen Phase bleibt. Beim diskontinuierlichen Betrieb werden die Reaktanten in einem 
Kessel verruhrt und der Katalysator nach Beendigung der Reaktioh abfittriert, wahrend bei der 
kontinuieriichen Fahrweise die vorgemischten Reaktanten durch eine mit Katalysator gefQIIte 
Kolonne gepumpt werden. In beiden Fallen wird das Reaktionsgemisch nach Reaktlonsende mit 

35 COz neutralisiert und das Qberschussige Keton abdestilliert. Bel diesem Verfahren werden bei 
einem MolverhSltnis Aceton zu Citral von 20 Ausbeuten von 89,5% Citral erzlelt. DIese geringen 
Ausbeuten sind fur ein groBtechnisches Verfahren unbefriedigend. 

In DE-A 31 14071 wird ein Verfahren zur Herstellung von Pseudjononen durch Umsetzung eines 
40 Aldehyds mit einem Uberschuss eines Ketons bei erhohter Temperatur beschrieben. 
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Auch fur die anschlleSende Zyklisierung von Pseudojononen zu Jononen sind im Stand der 
Technik zahlreiche Methoden bekannt. So ist bekannt, dass bei der Zyklisierung von Pseudojo- 
non mit S&uren, wie konzentrierter Schwefelsaure oder Phosphorsaure Gemische von a- und 
p-Jononen erhaiten werden. Das VerhSltnis der Mengen, in welchen diese Verbindungen ent- 
5 stehen, ist stark von den Bedingungen, unter deneri die Reaktion stattfindet abhSngig. 

Bei Zyklisierungen mit konzentrierter Sdiwefelsdure, die stark exottienn veriaufen, ist es wiciitig 
die entstehende Reaktionswanme mdgliclist sciineil abzufuhren, um ortliche Oberliitzungen zu 
vermeiden. Zu diesem Zweck werden dem Reaktionsgemiscii be! den bekannten Verfaliren 
1 0 Verdunnungsmittel zugegeben. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung war die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von 
Pseudojononen und einer sich gegebenenfalls daran anschiieBenden Zyklisierung zu den ent- 
spreclienden Jononen, das im Vefgleich zum Stand der Teclinik weniger Einsatzstoffe brauclit 
1 5 und pro Einsatzstoff mehr Produkt erzeugt. 

1 . Die Aufgabe wurde erfindungsgemSB gel6st durch die Bereitsteliung eines kontinuierii- 



chen Verfalirens zur Hersteliung von Pseudojononen der ailgemeinen Fomieln I bzw, I' 
sowie ihrer Isomeren 
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R^. Wasserstoff Oder CH3 bedeuten, 

durch Umsetzen eines Aldehyds der Formel (II), 



(II) 



mit einem Oberschuss eines Ketons der allgemeinen Formel (III) 



10 



wobei R\ R^ und R^die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, in Gegenwart von Wasser 
und Alkalihydroxld bei erhohter Temperatur in homogener Ldsung, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass 

15 a) die Durchmischung der homogenen Ldsung von Aldehyd, Keton und wassriger Aikaji- 
lauge bei einer Temperatur von 10 bis 120 ''C stattfindet, dann 

b) das nicht im Reaktionsgemiscli geloste Wasser und Alkaliiiydroxid abgetrennt werden, 

20 c) anschlieBend das homogene Reaktionsgemisch unter Vermeidung von RQckvermi- 

schung bei einer Temperatur, die 10 bis 120''C oberhalb des Siedepunktes der am nied- 
rigsten siedenden Komponente und einem Dampfdruck p von 10^ bis 10^ Pa durch ei- 
nen Reaktor geleitet wird, der eine Verweilzeit von 2 bis 300 l\Ainuten emnoglicht, 

25 d) das Reaktionsgemisch unter Entspannung abgekuhit wird, 

e) das Keton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsgemisch entfemt wird und 

f) das Rohprodukt getrocknet und uber eine Rektlfikationskolonne von uberschussigem 
30 Aldehyd und Nebenkomponenten befreit wird. 



35 



Bevorzugt wifd das erfindungsgemaSe Verfahren zur Herstellung von 6-Methylhepta*3,5-dien-2- 
on, Pseudojonon, Methylpseudojonon, Dimethylpseudojonon, Pseudoiron, Methylpseudoiron 
und Dimethylpseudoiron und ihrer Isomeren eingesetzt. 
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Als erfindungsgemaB eingesetzte Aldehyde werden bevorzugt Citral, Citronellal und 2,6- 
Dimethyloctanal, aber auch jeder geradkettiger oder verzweigter gesSttigter Oder auch ungesat- 
tigter Aldehyd mit 1 bis 10 C-Atomen, und als Ketone bevorzugt Aceton, 2-Butanon, oder 2 bzw. 
3-Pentanon eingesetzt. 

5 

Unter wassriger Alkaiilauge versteht man eine wassrige Losung von Kaliumhydroxid, Natrium- 
hydroxld oder LIthlumhydroxld, vorzugsweise Jedoch Natriumhydroxidldsung. Die Konzentration 
des eingesetzten Alkalihydroxids liegt zwischen 0,005 und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 
und15Gew.-%. 

10 

Unter den Isomeren versteht man samtliche moglichen Stellungsisomere oder Doppelbindung- 
sisomere der Pseudojonone oder Jonone. 

In dem erfindungsgemassen Verfahren wird dem homogenen Gemisch der Edukte Aldehyd, 
15 Keton und Wasser bei 10 bis 120 **C, bevorzugt bei Temperaturen Kleiner als 50 **C nur sovlel 
wassrige Alkaiilauge zugegeben, wie sich nach Inniger Durchmischung homogen i5st. Eventuell 
sich abscheidendes Wasser und Alkalihydroxid wird abgetrennt, bevor das homogene Reakti- 
onsgemisch unter Vermeidung von Ruckvermisohung bei einer Temperatur, die 10 bis 120°C 
oberhalb des Siedepunktes der am niedrlgsten sledenden Komponente liegt und einem Druck p 
20 von 10® bis 10^ Pa, wobei p der Dampfdruck des Reaktlonsgemisches bei der Reaktionstempe- 
ratur ist, durch einen Reaktor geleitet wird, der eine VenA^eilzeit von 2 bis 300 Minuten, vorzugs- 
weise 5 bis 30 Minuten enndglicht. Das Reaktionsgemisch wird durch Entspannung abkOhit, 
wobei ein Tell des KetonOberschusses verdampft und der RQckfOhaing zugefQhrt werden kann, 
das Keton dann mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsgemisch entfernt , wobei der 
25 Dampf soviet einer verdampfbaren SSure enthatt, dass die Katalysatorbase neutralisiert wird und 
sich ein pH-Wert von 4 bis 9 einstellt. AnschlieBend wird das Rohprodukt getrocknet und Qber 
eine Rektifikationskolonne, vorzugsweise Qber eine Trennwandkolonne, wie sie z.B. in 
DE-A 3302525 oder in EP-rA 804 951 offenbart ist, von uberschussigem Aldehyd und Neben- 
komponenten befreit. 

30 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein kontlnuieriiches Verfahren zur Herstellung von 
Jononen der allgemelnen Fomnein (IV), (V) und (VI) sowie Ihrer Isomeren, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltene Pseudojonone zu Jo- 
nonen der ailgemeinen 




.5 ' 

umgesetzt werden. 



Es war uberraschend, dass die Bildung von Neben- und Zersetzungsprodukten, die als Neben- 
reaktion be! der heterogenen Katalyse durcli Alkalihydroxid vor allem die Aufarbeitung des Re- 
10 aktionsgemisclies auftritt, zuruckgedrangt werden kann, wenn das Gemlsch aus Keton und Al- 
dehyd unterhalb der ProzeBtemperatur im Reaktor nur mit soviel Alkalilauge versetzt wird, wie 
homogen eingeldst werden kann, und das homogene, mft wSssriger Alkalilauge gesattigte Ge- 
mlsch In einem Rohrreaktor ohne weltere Durchmischung unter Eigendruck auf die gewQnschte 
Reaktlonstemperatiir gebracht wird. 

Vorteilhaft ist es, eventuell auftretende, nicht hs Gemlsch eingel5ste und somit QberschQsslge 
Alkalilauge am Reaktoreingang abzutrennen. Dies kann an einem Abscheider erfoigen, der ent- 
weder dem Reaktor vorgeschaltet ist oder in den Sumpf des Reaktors integriert ist. Man kann 
auch vorteilhaft uberschussiges Wasser aus dem rOckzufuhrenden Keton abtrennen, indem 
20 man dem Reaktionsgemisch hochkonzentrierte, d.h. etwa 10 bis 50, vorzugsweise 35 bis 

45 %ige Alkalilauge zudosiert, welche dem Reaktionsgemisch Wasser entzieht und die erforder- 
liche Menge an Alkalihydroxid in das Reaktionsgemisch einldst. 

Die Reaktton wird mit einem 5 bis 50-fachen, vorzugsweise mit einem 20 bis 25-fachen molaren 
25 Oberschuss an Keton gefahren,- um eine optimale Ausbeute bezQgllch des eingesetzten Alde- 
hyds zu erzielen. Der nicht umgesetzte Antell Keton wird nach der Reaktionsstrecke bei einem 
Druck von 10^ bis 10^ mPaabs abgetrennt und dem Frischketon zur Synthese wieder zugefuhrt. 

Uberraschendenweise kommt auch dem Wassergehalt des Aldehyd-Keton-Gemisches eine 
30 besondere Bedeutung zu. Dieser bestlmmt offensichtlich die Menge an Alkalihydroxyd, welches 
sich im Atdehyd-Keton-Gemisch homogen einlosen kann. Der Wassergehalt des Aldehyd- 
Keton-Gemisches soltte zwischen 1 und 15 Gew.-% liegen. Die eingel5ste Menge an Alkali- 
hydroxyd bestlmmt wiederum die Umsetzungsgeschwindlgkeit, beeinflusst allerdlngs auch die 
Rate an unerwQnschten Nebenprodukten. Dies steht im Obereinstimmung mit der Tatsache, 
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dass die Abtrennung von Qberschussiger Lauge vor dem Reaktor vorleilhaft ist. Im Gegensatz 
zum Stand der Technik wird dadurch erreicht, dass ins Reaktionsgemisch gegen Ende der Re- 
aktlon infolge der Zunahme des Wassergehaltes durch das Reaktionswasser kein weiteres Al- 
kalihydroxyd eingeldst wird, welches in dieser Phase die Nebenproduktbildung l3egQnstigt Letz- 
5 tere spielt vor aliem bei empf indlichen ungesSttigten Aidehyden wie z.B. Citrai eine bedeutende 
Rolle und senkt die Ausi3eute. 



Das Wasser wird vortellhaft uber den Anteil der Ketonkomponente in das Verfahren eingetra- 
gen, welcher durch die Wasserdampfstrippung des Reaktionsgemisches nach dem Reaktor 

10 generiert wird. Es ist von wirtschaftlicher Bedeutung, dass dadurch der Ketonuberschyss mit 

geringem technischen und energetischen Aufwand abgetrennt werden kann, da eine aufwandige 
Trocknung vor der RQckfuhrung QberflQssig wird. Altemativ kann auch nnit einem wasserfreien 
Gemisch aus Aidehyd und Keton gefahren werden und das benStigte Wasser (etwa 1 bis 
15 Gew.-%) eingemischt werden, in dem eine sehr verdQnnte AlkallhydroxydlSsung verwendet 

15 wird. Umgekehrt ISsst sich ein Gemisch aus Aidehyd und Keton mit sehr hohem Gehait an 
Wasser verwenden, wenn eine konzentrierte AlkalihydroxydiSsung zugemischt wird. Dabel ist 
eine tiefere Mischtemperatur erforderlich, um den unkontrollierten Beginn der Reaktion zu ver- 
meiden, Gleichzeltig steigt der Verbrauch an Alkalihydroxid, da dieses nur zum Teil in die orga- 
nische Phase ubertritt. Zum Teil entzieht es dem Aidehyd-Keton-Gemisch Wasser und muss 

20 abgetrennt und entsorgt werden. 

Die homogene ReaktionslSsung wird unter Eigendruck in eInem Rohrreaktor erhitzt, wobei die 
Reaktionstemperatur bei gegebener Verweiizeit so eingesteiit wird, dass der Umsatz der Alde- 
hydkomponente 60 bis 98%, vorzugsweise 85 bis 95% betrftgt, wobei der nlcht umgesetzte Al- 

25 dehyd abgetrennt und in die Umsetzung rOckgefOhrt wird. Der Rohrreaktor ist dabel so dimensi- 
oniert, dass die mittlere Verweiizeit zwischen 2 und 300 Minuten, vorzugsweise zwischen 5 und 
30 Minuten liegt, in der Art, dass es moglichst zu keiner Ruckvermischung kommt. Hohere Um- 
satze erfordem ein uberproportionales Anheben der Real^tionstemperatur, was die Nebenpro- 
duktbildung begunstigt. Geringere Umsatze ermoglichen eine niedrigere Reaktionstemperatur, 

30 welche die Nebenproduktrate zuruckdrangt, erhohen jedoch die Ruckf uhrstrome Keton und 
Aidehyd und damit den Energiebedarf des Verfahrens. 

tm Rohrreaktor muss die RQckvermischung minimlert werden. Dies kann erreicht werden durch 
einen ausreichend groBen Reaktordurchmesser, um Turbuienzen zu vermeiden, Oder aber auch 
35 durch Laminar-Flow-Elnbauten Jeglicher Art Dies ist Qberraschend und steht Im Widerspruch 
zum Stand der Technik, wo z.B. nach DE-A 31 14 071 Rohrreaktoren derart beschaffen sein 
mOssen, dass unter den Reaktionsbedingungen eine ausreichend turbulente Stromung herrscht. 
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Das Realctionsgemisch wird auf Normaldruck entspannt, wobei es sich uber die Verdampfung 
eines Tells des uberschOssigen Ketons abkQhIt. Das restfiche Keton wird in einer Gegenstrom- 
Icolonne mit Wasserdampf, dam eine §quimolare Menge von einer fluchtigen Sdure beigemischt 
ist, ausgetrieben, wobei die Katalysatorbase neutralisiert und durch das Kondensat verdunnt 
5 wird. Durch Verwendung von Kolonnenpackungen wird sicher gestellt, dass am Kolonnenkopf 
neben Keton und Wasser keine nennenswerten ly^engen an weiteren Produkten anfallen, wobei 
der RQcklauf zur Kolonne vorteilhaft so eingestellt wird, dass das Keton nnit der gewQnscliten 
Wassermenge abgezogen werden kann. Die Sauremenge wird vorteilhaft so bemessen, dass 
sich an dieser Stelle der fur die weitere Aufarbeltung gQnstigste pH-Wert von 4 bis 9 einstellt. 

10 Nach Abtrennung der wassrigen Phase wird das Rohprodukt getrocknet, in dem es aufgeheizt 
und In einen Fiashbehaiter gedust wird, der unter vemiindertenn Druck gehalten wird. Von dort 
wird in eine Rektifikationskolonne QberfQhrt, in der das ungesattigte Keton unter venmindertem 
Druck von Verunreinigungen gereinigt sowie das nicht umgesetzle Aldehyd abgetrennt und von 
dort der RQckfQhrung zugef Qhrt wird. Die Ruckfuhrung geschieht vorteilhaft in einer Trennwand- 

15 kolonne wie in EP-A 804 951 beschrieben, wobei hier vorzugsweise 2 SeitenabzQge vorliegen, 
urn beide Hauptfraktionen (Produkt und Aldehyd) in einem Schritt in ausreichender Reinheit zu 
erhalten. 



Ganz besondere Bedeutung hat das oben beschriebene Verfahren, wenn man Citral als Alde- 
20 hydkomponente und 2-Butanon als Ketonkomponente einsetzt. Es bildet sich ein charakteristi- 
sches Gemisch aus 70 - 97 % n-Methylpseudojonon und 3 - 30% iso-IVIethylpseudojonon. wel- 
ches sich zu einem charakteristischen Gemisch aus Methyljononen zykiisieren lasst. l\/lethylJo- 
none gibt es in den unterschiedlichsten IsomerenverhSitnissen. Jedes von ihnen wird von der 
Riechstoffindustrie in groBer Menge zur l-iersteiiung von industrielien Parfums eingesetzt. Da 
25 jedes Isomerenverhaltnis eine etwas andere Duftnote besltzt, ist die Reproduzierbarkelt eines 
einmal eingesetztes Isomerenverhaltnis von hSchster Bedeutung. 

Zur Herstellung der korrespondierenden Jonone wird das erhaltene Gemisch aus Pseudojono- 
nen mit hochprozentiger. d.h. etwa 50 bis etwa 98 %lge Schwefelsaure in Gegenwart eines un- 

30 ter den Reaktionsbedingungen inerten VerdQnnungsmittels umgesetzt, und zwar vorteilhafter- 
weiser wie in DE 196 19 557 beschrieben. In Abweichung dazu sind Zykiisiertemperaturen von < 
20°C und eine Schwefelsaurekonzentration von < 90% vorteilhaft, wenn zwischen Zyklisierung 
und Hydroiyse eine Venveilzeit von > 10 Sekunden eingehalten wird. Im Falie von Methyliononen 
ist eine Schwefelsaurekonzentration von etwa 89% bei einer Verweilzeit von etwa 2 min bei etwa 

35 25°C vorteilhaft, wobei fast ausschlleBlich die B-lsomeren erhalten werden, w§hrend die Biidung 
von a-n- und T^n-Methyliononen auf etwa 1% zuruckgedrangt wird. Im Falie von Pseudojonon 
wird mit 89%iger Schwefelsaure in hoher Ausbeute nahezu ausschlleBlich B-Jonon gebildet, 
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wahrend a-Jonon und y-Jonon nur im 1%-Bereich liegen und problemlos bei der Reindestillation 
Qber Kopf abgetrennt werden konnen. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung nSher erlSutem, ohne sie jedoch darauf zu 
5 beschranken. 

Beispiel 1 

Herstellung von Pseudojonon 

10 

. 370 kg/h Citral (2,43 kmol/h), ca. 26kg/h Ruckcitral. 3.800 kg/h wSssriges 95%iges Aceton und 
30 kg/h 5%lge w&ssrige NaOH werden venrnischt. Es entsteht eine homogene Losung, die vor- 
sorglich Qber einen Phasenabscheider geieltet wird. 1st der Wasseranteil oder auch der NaOH- 
Antell hoher als angegeben, kann sich nach dem Mischprozess eine wdssrige Phase abtrennen, 
15 die abgeschieden werden muss. Das Gemisch wird auf lOS'^C geheizt und durch einen 160 1 
Rohrreaktor gepumpt. Die Reaklionstemperatur enwannt das Gemisch welter auf ca. 1 12°C. Bei 
einer Venwellzeit von ca. 2 min wird ein Umsatz von ca. 93% erzielt. 

Die Reaktionsmischung aus dem Rohrreaktor wird auf Normaldruck entspannt. iHierbei destillie- 
20 ren ca. 2000 l/h Aceton ab, wobei sich die Produktlosung auf ca. 60°C abkuhlt. AnschlieSend 
wird im Gegenstrom mit ca. 700 kg/h Dampf von restlichem Aceton befreit. Dem Dampf werden 
so viel EsslgsSure zugesetzt, dass die Natronlauge im Gemisch neutralisiert wird und das abiau- 
fende, wassrige Gemisch einen plH Wert von 4-5 aufweist. 
Das Aceton wird wieder In den Prozess zurQckgef Qhrt 

25 

Nach Abtrennen der wassrigen Phase wird bei ca. 100*^0 urid ca. 50 mbar getrocknet und In 
einer Trennwandkolonne mit 2 Seitenabzugen destillativ gereinigt. Am unteren Seitehabzug 
werden ca. 400 kg/h Pseudojonon mit einer Reinheit von 98% erhalten (Flachen-% GLC, Sum- 
me aller Isomere!). Am oberen Seitenabzug fallen ca. 26 kg/h Citral an (Summe alter Isomere), 
30 die kontlnuierlich in den Prozess zuruckgefuhrt werden. 

Beispiel 2: 

IMethylpseudoJonone 

35 

110kg/h Citral (0,72 kmol/h). ca. 20 kg/h RQckcitral (0,13.kmoi/h), 1.800 kg/h wassriges 
82%iges 2-Butanon und ca 20 kg/h 5%ige wSssrige NaOH werden vemiischt. Es entsteht eine 
homogene Losung, die vorsorglich Qber einen Phasenabscheider geieltet wird. 1st der Wasser- 
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anteil Oder auch der NaOH-Anteil hoher als angegeben, kann sich nach dem Mischprozess eine 
wassrige Phase abtrennen, die abgeschieden werden muss. Das Gemisch wird auf Ise^'C ge- 
hetzt und durch einen 160 1 Rohrreaktor gepumpt. Die Reaktionstemperatur erwdrmt das Ge- 
misch welter auf ca. 138^C. In 4 Minuten Verwellzeit wird bezogen auf Citral ein Umsatz von ca. 
5 . 82%erzielt. 

Die Reaktionsmischung aus dem Rohrreaktor wird auf Normaldruck entspannt. Hierbei destillie- 
ren ca, 1000 l/h 2-Butanon abj wobei sich die Produktlosung auf ca. 75**C abkuhlt. AnschlieBend 
wird im Gegenstrom mit ca. 550 kg/h Dampf von restlichem 2-Butanon befreit. Dem Dampf wer- 
10 den so viel Essigsaure zugesetzt, dass die Natronlauge im Gemisch neutralisiert wird und das 
ablaufende, wassrige Gemisch einen pH Wert vori 4-5 aufweist. 
Das 2-Butanon wird wieder in den Prozess zurOckgefOhrt. 

Nach Abtrennen der wSssrigen Phase wird bei ca. lOO'^C und ca. 50 mbar getrocknet und in 
15 einer Trennwandkolonne mit 2 Seitenabzugen destiliativ gereinigt. Am unteren Seitenabzug 

werden ca. 100 kg/h IVIethylpseudojonone mit einer Reinheit von 98% erhalten (Flachen-% QLC, 
Summe aller tsomerel). Am oberen Seitenabzug fallen ca. 20 kg/h Citral an (Summe aller Iso- 
mere), die kontinuierlich in den Prozess zuruckgefuhrt werden. 

20 Es wird ein isomerenverhaltnis von etwa n : iso 5 : 1 erhalten. 

Beispiel 3 

l\Aethylpseudojonone 

25 

100 kg/h Citral (0,66 kmol/h), ca. 25 kg/h ruckgefuhrtes Citral (0,16 kmol/h), 2200 l/h wassriges • 
88%iges 2-Butanon und ca. 120 kg/h 40%ige wassrige NaOH werden vermischt. Es entsteht 
eine zweiphasige Losung, die Ober einen Phasenabscheider geleitet wird. Ca. 120 kg/h wassrige 
NaOI-l werden abgetrennt und ca. 2100 kg/h organische Phase auf 120''C geheizt und durch 
30 einen 160 1 Rohrreaktor gepumpt. Die Reaktionstemperatur erwarmt das Gemisch waiter auf ca. 
132''C. Bei einer Verwellzeit von 4 l\1inuten wird bezogen auf Citral ein Umsatz von ca. 75% 
erzielt. 

Die Reaktionsmischung aus dem Rohrreaktor win! auf Nomnaldruck entspannt. Hierbei destillie- 
35 ren ca. 1000 l/h 2-Butanon ab. wobei sich die Produktlosung auf ca. 75°C abkuhlt. AnschlieBend 
wird im Gegenstrom mit ca. 550 kg/h Dampf von restlichem 2-Butanon befreit. Dem Dampf wird 
so viel Essigsaure zugesetzt, dass die Natronlauge im Gemisch neutralisiert wird und das ablau- 
fende, wassrige Gemisch einen pH Wert von 4-5 aufweist. 
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Oberschussiges 2-Butanon wird wieder in den Prozess zurQckgef Qhrt. 

Nach Abtrennen der wSssrigen Phase wird bei ca. 100''C und ca. 50 mbar getrocknet und in 
einer Trennwandkolonne mit 2 SeitenabzQgen destillatlv gereinigt. Am unteren Seitenabzug 
5 warden ca. 100 kg/h IVIetliylpseudojonone mit einer Reinlieit von 98% erhalten (Fiachen-% GLC, 
Summe aller Isomere). Am oberen Seitenabzug fallen ca. 25 kg/h Cttral an (Summe alter isome- 
re), die i^ontinuieriich in den Prozess zurOckgefuhrt werden. 

Es wird ein Isomerenverhaltnis von etwa n : iso = 8 :1 erhalten. 

10 

Beispiel 4 
IVIethyljonone 

15 Ca. 140 l/h Methylpseudojonone, 400 l/h Hexan (auf -8°C vorgekQhItI) und 200 i/h 89%ige 

Schwefelsaure werden hintereinander in einer Reaktionspumpe innig vermischt. Das Gemisch 
erwarmt sich spontan auf ca. 29°C, wird auf etwa 26''C gekuhit und bei dieser Temperatur ca. 
2 min In einer Verweilzeitstrecke umgepumpt, bevor es in einer weiteren Reaktionspumpe mit 
ca. 600 l/h Wasser verdunnt wird. Das Gemisch erwarmt sich durch die Wasserzugabe auf ca. 

20 47^C und wird uber einen nachfoigenden Kuhler auf < 45*^C gehalten. Nach Abtrennen der stark 
schwefelsauren Wasserphase und einer weiteren WassenArSsche wird im Gegenstrom mit 
Dampf das IHexan entfemt. Das Hexan wird wieder In die Reaktlon zurQckgefQhrt. 

Nach Abtrenneri der wassrigen Phase wird bei ca. 50 mbar und 100**C getrocknet und in einer 
25 Trennwandkolonne mit 2 SeitenabzQgen gereinigt. Im Hauptlauf (Seitenabzug 1) werden ca. 
120 l/h Methyljonone mit einem Gehalt an B-n-Methylpseudojonon zwischen 80 und 90% erhal- 
ten. 



# • 
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In nachfolgender Tabelle ist eine der typischen Zusammensetzungen aufgelistet^^ 



a-iso-Methyljonon 


8,8%±1 


Summe 
Iso-Methyljonone 


10,7% ±1,6 


B-lso-Methyljonon 


0,8% ±0,1 


y-iso-MethylJonon 


1,1 %±0,5 




a-n-MethylJonon 


0,25% ±0,1 


Summe 
n-Methyljonone 


85,5% ±1,8 


B-n-Methyljonon 


85,0% ±1,5 


y-n-MethyiJonon 


0,3% ±0,2 



E- und Z-lsomere werden gemeinsam ausgewiesen, wobei die E-isomeren dominieren. 



wo 2004/041764 
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von.Rseudojononen der allgemeinen For- 
mein I bzw. r sowie ihrer Isomeren 



(I) 




10 



bzw. 



wobei 




(I') 



CHg Oder R\^A>, 




15 



20 



bedeutet. 

R^ Wasserstoff, CH3 Oder C2H5 bedeuten. 



R^ R^ Wasserstoff Oder CH3 bedeuten, 



durch Umsetzen eines Aidehyds der Formel (II), 



(II) 



mit einem Oberschuss eines Ketone der allgemeinen Fonnel (III) 



25 



(III) 



wo 2004/041764 PCT/EP2003/011926 
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wobei R\ und die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, in Gegenwart von 
Wasser und Allcaiiliydroxid bei erhdhter Temperatur in homogener L6sung, dadurcli ge- 
kennzeiclinet, dass 

5 a) die Durchmlschung der liomogenen Ldsung von Aldehyd, Keton und wassriger 

Ali<alilauge bei einer Temperatur von 1 0 bis 120°C stattfindet, dann 

b) das nicht im Realctionsgemlscli geldste Wasser und Alkalihydroxid abgetrennt 
werden, 

10 

c) ansclilieBend das iiomogene Realctionsgemisch unter Vemneidung von Ruclc- 
vennisohung bei einer Temperatur, die 10 bis 120^*0 oberliaib des Siedepunlctes 
der am niedrigsten siedenden Komponente und einem Dampfdrucic p von 10^ 
bis 10^ Pa durcli einen Reaktor geleitet wird, der eine Verweiizeit von 2 bis 300 

15 l\Ainuten ermogticlit, 

d) das Reaktionsgemisch unter Entspannung abgekuhit wird, 

e) das Keton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsgemisch entfemt wird 
20 und 

f) das Rohprodukt getrocknet und Qber eine Rektifikationskoionne von Qbersclius- 
sigem Aldehyd und Nebenkomponenten befreit wird. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Ketonkomponente der 

allgemeinen Formel (If) im 5- bis 50-fachen molaren Oberschuss zugegeben wird, wobel 
der nicht umgesetzten Anteil nach der Reaktionsstrecke bei einem Druck von 10^ bis 
5- 10® mPaabs. abgetrennt und dem Frischketon zur Synthese wieder zugefuhrt wird. 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstempera- 
tur bei gegebener Venveilzeit so gewShlt wird, dass der Umsatz der Aldehydkomponente 
60 bis 98% betrdgt, und der nicht umgesetzte Aldehyd abgetrennt und in die Umsetzung 
ruckgef uhrt wird. 



35 



4. 



Verfahren nach den AnsprOchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Wasserge- 
hatt des zur Reaktion eingesetzten Ketons der Formel (III) zwischen 1 und 15 Gew.-% 
iiegt. 





wo 2004/041764 
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5 6. 
10 7. 
15 

8. 



20 

9. 



Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Konzentrati- 
on des zur Reaiction eingesetzten Alkaiihydroxids zwischen 0,005 und 50 Gew.%, vor* 
zugsweise 5-10 Gew.% liegt. 

Verfahren nacii den Anspruciien 1 bis 5 zur Herstellung von Pseudoiononen der Fonnel I 
sowie ilirer Isomeren, wobei Oder R^ Methyl bedeuten, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Konzentration des zur Reaktion eingesetzten Alkaiihydroxids 10 bis 50 Gew.-%, vor- 
zugsweise 35 bis 45 Gew.-% betragt. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte 
Keton der Formel (III) im wesentlichen aus nach der Reaktion abgetrenntem, QberschQs- 
sigem Keton der Formel (III) mit elnem Wassergehalt von 1-15 Gew.-% besteht, dem 
sowohl wasserfreies als auch wasserhaltiges Keton der Formel (III) mit elnem Wasser- 
gehalt von 1-15 Gew.-% ergSnzt werden darf. 

Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, dass bei Umsatz mit 
Ketonen der allgemeinen Fomiel (III) mit R^ i^ H und R^ = H ein Produktgemisch erhalten 
wird, welches 70 bis 95% n-Alkyipseudojonone und 5 bis 30% iso-Alkylpseudojonone ent- 
•hait 



Kontlnuierliches Verfahren zur Herstellung von Jononen der allgemeinen Formeln (IV), 
(V) und (VI) sowie ihrer Isomeren, dadurch gekennzeichnet, dass die nach Anspruch 1 
bis 8 erhaltenen Pseudojonone zu Jononen der allgemeinen Fonmeln (IV) bis (VI) 




25 



wo 2004/041764 




a-lsomer 
(IV) 



15 



P-lsomer 
(V) 



PCT/EP2003/011926 




-f-lsomer 
(VI) 



umgesetzt werden, in der Form, dass das Verhaltnis der n-Form (R^ = H, = AlkyI) zur 
iso-Form (R^ = AlkyI, R^ = H) gemaB Anspruch 8 erhalten bleibt. 



10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die nach Anspruch 1 bis 8 
erhaKenen Pseudojonone mit hochprozentiger Schwefelsaure in Gegenwart eines unter 
10 den Reaktfonsbedingungen inerten VerdQnnungsmittels zu Jononen umgesetzt werden, 

wobei die Reaktionstemperatur O-ZO^'C und die Verweilzeit zwischen Zyklisierung und 
Hydrolyse 10 bis 300 Sekunden, vorzugsweise 120 Sekunden betragt 
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